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Abstract not available for DE4319199 

Abstract of corresponding document: US5418304 

The invention relates to a coating composition, a method of coating molded articles with the coating 
composition, and the molded articles so coated, particularly molded articles comprised of thermoplastic c 
thermoelastic plastics. The coating, in the form of a cured thin layer, is particularly optically clear, scratch 
resistant, and weather-resistant. It is produced on the plastic substrate material by polymerization of a 
layer of flowable coating comprised of the coating material, which layer contains polyfunctional (meth) 
acrylic monomers, and said layer further contains, as a "leveling" agent, fluoroalkyi (meth)acrylates of 
formula I I where R1 represents H or CH3. and R2 represents a fluorine-containing alkyi group with 2-20 
C atoms. 



Data supplied from the esp@cenef database - Worldwide 



http://v3.espacenet.coni/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE4319199&F=0 



8/11/2005 



® BUIMDESREPUBLIK (g) Offenlegungssch 

(to) DE 4319199 A1 




DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P4319199J 
9. 6.93 
15. 12.94 



50 Int. CI.5: 

C 09 D 4/02 

C09D 133/04 
C09D 7/06 ^ 
COS J 7/04 ^ 
// (C09D 133/04, ^ 
133:14,133:06) (C09D 0> 
133/04,133:20, 0> 
125:08)B05D 1/00, 
C09D 7/12,C08J 7/04 O 
(C08L 69:00,33:12) 

9 

HI 

Q 



(|l) Anmelder: 

Rohm GmbH, 64293 Darmstadt DE 



@ Erfinder: 

MuKer, Michael, Dr., 64625 Bensheim, DE; Neeb, 
Rolf, 64319 Pfungstadt, DE 



@ Kratzfeste antisoiling- und antigraffity-Beschichtung fiir Formkorper 

@ Die Erflndung betrifft ein Beschtchtungsmittel, ein Verfah- 
ren zum Oberziehen von Formk6rpern mit dem Beschtch- 
tungsmittel und die beschichteten Formkorper, insbesonde- 
re Formkorper aus thermoplastischen oder thermoelastl- 
schen Kunststoffen. mit einer vomehmltch klaren, kratzfe- 
sten und witterungsbestandigen Beschichtung in Form einer 
geharteten dunnen Schicht, die auf dem Kunststoffmaterial 
durch Polymerisation einer im wesentlichen aus polyfunktio- 
nellen Acryl- und/oder Methacrylverbindungen bestehenden 
monomeren Lackschicht des Beschichtungsmittels entsteht. 
und die sich durch antisoiling- und antigraffity-Eigenschaf- 
ten auszeichnet. Diese Eigenschaften werden durch Mitver- 
wendung von pofymerisierbaren Acryl- und Methacrylverbin- 
dungen, die fiuorhaltige Alkylgruppen enthalten, und der 
Formel 
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^ H2C = C - 
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SO2 - R3^ 



mit R « H, CH3; A « Cj- bis Cg-Alkylen; Rj = H, C^- bis 
C^-Alkyl; R3 einem fluorhaltlgen Cj- bis C^Q-Alkylrest ent- 
sprechan, erreicht. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREl 10.94 408050/135 



13/38 



^ DE 43 19 199 Al ^ 

Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Kratzfestlacke auf Basis mehrfunktioneller Acrylate und Methacrylate und ein Verfah- 
ren zum Oberziehen von Formkorpern, insbesondere von Kunststoffen. wie organischen Glasern. mit einer 
vornehmlich klaren Beschichtung in Form einer geharteten dUnnen Schicht, die durch Polymerisation von im 
wesentlichen polyfunktionelien Acryl- und/oder Methacrylverbindungen entsteht, die sich durch hohe Kratzfe- 
stigkeit, auch unter Bedingungen der Freibewitterung, mit 61- und wasserabweisender Wirkung auszeichnet 

Stand der Technik 

Nach der DE-A 21 64 716 und der DE-A 24 55 715 kann die Polymerisation mehrfunktioneller Acrylat-Syste- 
me mit thermisch zerfallenden Polymerisationsinitiatoren, den Qblichen dll5slichen Peroxiden und Azoverbin- 
dungen. oder durch Bestrahlung, z. B. durch Einwirkung von UV-Strah!ung in Gegenwart von Photoinitiatoren, 
durchgefuhrt werden. 

Bevorzugt wendet man die UV-lnitiierung an, da diese auch in Anwesenheit von Luftsauerstoff durchfUhrbar 
ist. Nach der DE-A 29 28 512 ergibt die Durchfuhrung einer solchen UV-Polymerisation bei Temperaturen 
zwischen 70 Grad C und der Glastemperatur des zu beschichteten Kunststoffes kratzfeste Oberzuge mit 
verbesserter Haftung. 

Auch die peroxidische Initiierung zur Herstellung von beschichteten, kratzfesten Flatten mit guter Witte- 
rungsbestandigkeit ist bekannt. Nach der EP-B 0 245 728 wird die Beschichtung mit aliphatischen Peroxydicar- 
bonaten als peroxidischen Initiatoren durchgefuhrt. 

UV-hartbare, kratzfeste Beschichtungen bildende Acrylharze mit Zusatzen von Fluoralkyigruppen-haltigen 
(Meth)acrylat-Comonomeren sind bekannt aus JP 63,196 667 (Ref. CA 1 10,97285), enthaltend neben polyfunktio- 
nelien Acrylaten 10 bis 60% (Meth)acrylsaureester der Formel H2C = C(R)C02CH2Rf mit R«H.Me und 
Rf«Ct-20-Fluoralkyl, zur PC-Beschichtung, aus JP 60,151 601 (Ref.: CA. 104,69 939), beschreibend eine BuCO- 
Me-Losung mit pol>^unktionelIen Acrylaten und Dihydroperf luorhexylacrylat im Gew.-Verhaltnis 55 : 45, fur die 
Beschichtung von Plastik-Linsen aus Polydiallylverbindungen, und aus JP 77,105 936 (Ref.: CA. 88,52 095) 
beschreibend ein Lackharz aus polyfunktionelien Acrylestem, Methylmethacrylat und, bezogen auf die Mono- 
meren, 1 Gew.-% Hexafluorpropylmethacrylat, zur Beschichtung von Polymethacrylat-Linsen. Durch das Fluor- 
comonomere erhalt die harte Beschichtung der Polymethacrylat-Linse bessere optische Eigenschaften und eine 
bessere Oberflachenglatte. 

Aus der EP-A 40 923 sind strahlungshartbare, dabei klebrige Schichten bildende Stoffgemische aus polyethyle- 
nisch ungesattigten und vernetzenden Substanzen, einem filmbildenden Polymeren und einem polyfluorierten 
Acrylat, wobei die Fluorverbindung insbesondere eine solche der Formel H2C « C(R)— CO2— (CH2)i - 12— Rf (A) 
Oder der Formel 

H2C=:C(R) -C02-(CH2) i-i2-N-S02-Rf (B) 

mit R = H, Me; R* =H, Ci— C4-Alkyl; Rf « polyfluoriertes C6-20-Alkyl, wie z. B. N-Ethylheptadecafluoroctan- 
sulfonamidoethylacrylat ist, zur Beschichtung von Polymeren bekannt. Beschichtungsmassen fOr PM MA- Flatten 
aus Diacrylat, Epoxyacrylat und Fluoralkyigruppen-haltigen Methacrylaten, wie sie in dem vorstehenden, die 
EP-A 40 923 referierenden Abschnitt mit den Formeln A und B wiedergegeben sind, werden in JP 61,258 870 
(Ref.: CA. 107,135 968 angegeben. Mit dlesen Kompositionen lassen sich keine harten und kratzfesten Beschich- 
tungen erzeugen. 

Kunststoff-Formkdrper, auch kratzfestbeschichtete, werden vor allem in Form von Flatten im Bau-AuQenbe- 
reich, wie z. B. bei Larmschutzwanden oder als Verglasungen von Fassaden, von Bushaltestellen, von Werbefia- 
chen, LitfaBsaulen, sogenannten "mobilier urbain" eingesetzt, wo sie sowohl naturlicher Verschmutzung als auch 
einer Verschmutzung man-made durch Vandalismus, wie z. B. der Graffity-Beschmierung, ausgesetzt sind. Die 
Reinigung solcher Fiachen ist sehr aufwendig, oft ohne zerstdrenden Eingriff, zumindest in der Oberflache, kaum 
zu bewerkstelligen. 

Aufgabe und L5sung 

Es bestand die Aufgabe, Lacke fQr eine chemikalien- und losemittelresistente Beschichtung von Formkdrpern 
zu entwickeln, an deren Oberflache die Haftung von nachtraglich aufgebrachten Partikein wie Schmutz oder von 
Lacken mit Farbpartikeln, z. B. aus SprQhdosen deutlich reduziert ist 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB aus mehrfunktionellen Acrylat- bzw. Methacrylat-Monomeren 
bzw. Monomermischungen, denen oberfiachenaktive Comonomere zugesetzt sind, durch Polymerisation in 
Gegenwart von Azoverbindungen oder Peroxiden als Initiatoren oder vor allem durch UV-Strahlung in Gegen- 
wart von Photoinitiatoren angeregt, hochkratzfeste und sehr witterungsbestandige Beschichtungen mit wesent- 
lich verbesserten Reinigungsmoglichkeiten auf Kunststofformkdrpem erhalten werden. Die polymerisierbare 
mehrfunktionelle Monomerenmischung enthait als oberfiachenaktive Comonomere erfrndungsgemaB 0.1 bis 
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20Gew.-%, vor allem 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew-% an Fluoralkylgruppen-haltigen 
(Meth)acrylmonomeren der Formel 

Ri O R2 5 

H2C =C-C-0-A-N- SO2 - R3 I 

mitRi = H.CH3;A = Cr bisC6-Alkylen;R2 « H.Q- bisC4-AlkyI; R3 = CaHbFc 

mil a = 2 bis 30, b « 0bis4,c = 2a + 1 — b; 10 

durch welche die damit erhaltene FormkOrperbeschichtung eine niedrige Oberflachenenergie aiifweist, was die 
Haftung von Lacken, Schmutz etc. erheblich vermindert. 

Weiter wurde gefunden, daB im erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel enthaltene Fluoralkylgruppen-halti- 
ge (Meth)acrylmonomere der Formel I5 

Ri O 

H2C = C - C - O - R3 II 2^ 

mit Rt « H, CH3 und R3 = CaHbFc 

mit a = 2 bis 20. b = 0 bis 4, c =» 2a + 1 — b; 

in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtge- 25 
wicht der im Beschichtungsmittel enthaltenen polymerisierbaren Komponenten, in diesem bei der Auftragung 
des Beschichtungslacks als hervorragende Verlaufmittel fungieren. Nach der Hartung des erfmdungsgemaBen 
Beschichtungsmittels durch Polymerisation sind die als Verlaufmittel wirkenden Substanzen, im Gegensatz zu 
ublich venvendeten nicht polymerisierbaren Verlaufmitteln, fest eingebunden und nicht migrationsfahig. 

Die Erfindung betrifft Beschichtungsmittel zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestandigen 30 
Beschichtung auf einem Formkorper durch Aufbringen eines Lackuberzugs mit radikalisch polymerisierbaren, 
vernetzenden Monomeren und/oder reaktlven Oligomeren mit wenigstens zwei polymerisierbaren Kohlenstoff- 
Doppelbindungen im Gemisch mit weiteren, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Monomeren 
und ublichen Additiven und Harten des Oberzugs durch Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Beschichtungsmittel Fluoralkylgruppen-haltige (Meth)acrylmonomere mit niedriger Oberflachenenergie der 35 
Formel 



Ri o R2 

H2C =C-C-0-A-N- SO2 - R3 I 

mitRi « H,CH3;A = C2- bisC6-Alkylen;R2 « H.Cr bisC4-Alkyl; Rs'- CaHbFc 
mit a = 2 bis 20, b = 0bis4,c = 2a + 1— b; 

in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der im Beschichtungsmittel vorhandenen 
polymerisierbaren Komponenten enthalt. 

ErfindungsgemaB vorteilhaft sind Beschichtungsmittel, die Kombinationen von Fluoralkylgruppen-haltigen 
(Meth)acrylmonomeren der Formeln 

Rl O R2 



H2=C-ci-0-A-N" SO2 - .R3 I und 

Ri O 

H2 = C - C - O - R3 II 

mit Ri = H, CH3; A = C2- bis Ce-Alkylen; R2 « H, Ci- bis C4-Alkyl; R3 = CaHbFc 
mita « 2bis20,b = 0bis4,c « 2a + 1— b; 

enthalten. 

Die neuen Beschichtungen haben neben ihren bekannten Kratzfestigkeiten und Witterungsbestandigkeiten 65 
zusatzliche weitere Eigenschaften, namlich antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften, die einmal die Selbstreini- 
gungseigenschaften von Formkarpern erhdhen und die bessere Entfernung von SprOhlacken an solchen Teilen 
ermoglichen. Diese Eigenschaften sind beispielsweise fur das Sauberhalten von Larmschutzwanden, von Werbe- 
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ftachenverglasungen, LitfaBsSuIen eta vorteilhaft 

Bewitterungsversuche im Xenotest zeigen, daB die erfindungsgem^Ben Beschichtungen auf z. B. extrudiertem 
Acrylglas, gute Bewitterungsergebnisse erbringen. 

Waiter wurde gefunden, daB die Witterungsbestandigkeit der erfindungsgemaBen. mit polyfunktionellen 
(Meth)acrylaten hergestellten, antisoiling- bzw. antigraffity-Beschichtung aufweisenden Kunststoff-Formkorper 
durch Mitverwendung von UV-Schutzmitteln und Alterungsschutzmittein, insbesondere von einpolymerisierten 
UV-SchutzmitteIn, noch wesentlich verbessert werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und die daraus hergestellten Beschichtungen bzw. Uberziige 
sind v^esentlich aus wenigstens 30 Gew.-% einer polyfunktionellen (Meth)acrylverbindung. aus weniger als 
30 Gew.-% einer weiteren einpolymerisierbaren Verbindung und 0,1 bis 20 Gew.-% eines Fluoralkylgruppen- 
haltigen(Meth)acrylmononieren der Formel I aufgebaut 

Vorteile der Erfindung 

Vergleiche der Kratzfestigkeit der erfindungsgemaBen, bessere Eigenschaften zur Reinhaltung aufweisenden 
OberzQge mit bekannten kratzfesten OberzOgen auf Polyacrylat- oder Polysiloxanbasis auf Kunststoff-Flachen 
zeigen. daB die neuen OberzQge gute Kratzfestigkeiten aufweisen. Die Herstellung der Polyacrylat-Beschich- 
tung ist wesentlich rationeller, da diese innerhalb von Sekunden bis Minuten durchhirtet, wahrend die Polysilo- 
xan-Beschichtung bei vergleichbaren Hartungstemperaturen mehrere Stunden Hartungszeit beansprucht 

Ein besonderer Vorzug der erfindungsgemaBen Beschichtung besteht darin, daB die neue Kratzfestschicht mit 
antisoiling- und antigraffity- Eigenschaften auf nahezu jedem Untergrund haftet. So kSnnen mit dieser Beschich- 
tung sogar die sonst so tragen Kunststoffe wie Polyethylen und Polypropylen nach aktivierender Vorbehandlung 
beschichtet werden. 

Durchf Qhrung der Erfmdung 

Eine kratzfeste Beschichtung ist auf Formkorpem allgemein, insbesondere aber auf solchen Kunststoff-Form- 
karpern zweckmaBig,die eine harte, glanzende Oberflache haben, aber kratzempfindlich sind. Zu den Kunststof- 
fen, die eine geringe Oberflachenharte aufweisen, gehdren solche. die wenig oder schwach vernetzt sind und sich 
im thermoplastischen oder thermoelastischen Zustand zu Formkorpern verarbeiten lassen. Hierzu gehdren 
beispielsweise Polyethylmethacrylat, Mischpolymerisate aus Methylmethacrylat mit weiteren Methacryl- und/ 
Oder Acrylverbindungen. wie z. B. Acrylnitril. beispielsweise mit 60 Gew.-% Methylmethacrylat, Polystyrol, 
schlagzahe Styrol-Mischpolymerisate. Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Cellulose oder Polycarbonat 
auf Bisphenol-A-Basis. ; 

Zur Verringerung der naturlichen und kunstlichen Verschmutzung werden die Formkdrper mit Beschichtun- 
gen Uberzogen, die neben den bekannten Kratzfesteigenschaften reduzierte Haftung fQr Schmutz und Lacke 
zeigen. 

Die erfindungsgemaBe Beschichtung der Kunststoffe wird an dem Formkorper in seiner endgultigen Gestalt, 
beispielsweise an einem fertigen SpritzguBteil, vorgenommen, da die hochvernetzte kratzfeste Schicht nicht 
thermoplastisch oder thermoelastisch verformbar ist In begrenztem Umfang laBt die Beschichtung eine elasti- 
sche Biegung des Kunststoff-Formkdrpers zu. Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist die Beschichtung 
von ebenen Flatten oder kontinuierlich erzeugten ebenen Bandern, Hohlprofilplatten oder Folien, wobei die 
Beschichtung direkt an den Extrusionsvorgang, bevorzugt in kontinuierlicher Vorgehensweise, angeschlossen 
werden kann. 

Aber auch die Beschichtung von in groBen Serien hergestellten SpritzguBteilen ist bevorzugt. 

Beschichtungsmittel, die erflndungsgemaB zu hochvernetzten. kratzfesten und witterungsbestandigen Be- 
schichtungen ausharten. enthalten als wesentliche Bestandteile bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Fluoralkyl- 
gruppen-haltigen (Meth)acrylmonomeren der Formel I oder der Formeln I und II und ein oder mehrere 
radikalisch polymerisierbare Acryl- und/oder Methacrylverbindungen mit wenigstens zwei, vorzugsweise drei 
Oder mehr polymerisierbaren Kohlenstoffdoppelbindungen. Die bevorzugten drei- oder hoherfunkiionellen 
Monomeren sind Acrylester von drei- oder hoherwertigen Alkoholen, wie Glycerin, Trimethylolpropan, 
1,2,4-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit, Diglycerin oder Dipentaerythrit Bevorzugte polyfunktionelle 
Monomere sind Trimethylolpropantriacrylat bzw. Pentaerythrit-triacrylat und/oder -tetraacrylat, 1,2,6-Hexan- 
trioltriacrylat Der Anteil der Methacrylgruppen am Acryl- plus Methacrylmonomeren-Anteil soil mdglichst 
niedrig gehalten werden. Bevorzugt ist ein Anteil von hochstens 30 Gew.-% Methacrylmonomere. Als polymeri- 
sierbare (Meth)acrylverbindungen konnen im Beschichtungsmittel auch reaktive, vorteilhaft polyfunktionellen 
Oligomere, wie beispielsweise Urethandi- bzw. -iriacrylate oder entsprechende Esteracrylatc mitverwendet 
werden. 

Neben den als wesentlich angegebenen Monomeren, bringt die Mitverwendung von Monomeren, die eine 
Oder zwei radikalisch polymerisierbare Doppelbindungen enthalten, Vorteile bei der Handhabung der im 
allgemeinen hochviskosen drei- und mehrfunktionellen Monomeren bzw, Oligomeren und in den Eigenschaften 
der Beschichtung, z. B. einer verbesserten Flexibilitat Beispiele fur brauchbare Monomere mit einer polymeri- 
sierbaren Doppelbindung sind Styrol, Acrylnitril, Acrylate bzw. Methacrylate mit 1 bis 1 0 C- Atomen im Esterrest 
und die im Esterrest noch, z. B. mit OH-Gruppen. substituiert sein kdnnen. Besonders bevorzugt sind jedoch 
Monomere mit einem Siedepunkt > 1 40 Grad C und einer Acrylgruppe als polymerisierbare EinheiL 

Beispiele fOr geeignete difunktionelle Comonomere sind 1 ,4-Divinylbenzol oder die Diacrylate und Dimetha- 
crylate von Ethylenglykol. Diethylenglykol, Tetraethylenglykol. PropylenglykoM,2 Butandiol-1,4 oder -1 A Di- 
methylpropandiol. Hexandiol-1.6. Neopentylglykol, 2-Ethy|.hexandiol-23. wobei wiederum der Anteil an Metha- 



DE 43 19 199 Al 

crylaten niedrig zu halten ist «. i_ . • . 

Die wesentlich die neuen Antiverschmutzungseigenschaften in die PoIy-(Meth)acryIat-Kratzfestbeschichtung 
einbringenden Monomeren sind Acryl- und Methacrylmonomere, insbesondere Acryl- und Methacrylester. die 
fluorhaltige Alkylgruppen, insbesondere als Esterrest, am Acryl- und/oder Methacrylrest enthalten. Sie warden 
durch die Formel I beschrieben, Beispielhaft seien dazu insbesondere genannt: 5 

2-N-EthyI-nonafluorbutansulfonamidoethylacrylat: Ci i Hi 2F9NO4S 

4-N-Methyl-nonafluorbutansu[fonamidobutylacrylat:C»2Hi4F9N04S 

2-N-EthyI-tridecafluorhexansulfonamidoethyIacryIat:Ci3Hi2Fi3N04S 

2-N-Ethyl-pentadecafluorheptansulfonamidoethylacrylat:Ci4Hi2FisN04S 10 

2-N-Methyl-heptadecafiuoroctansulfonamidoethyIacrylat:Ci4HioFi7N04S 

2-N-Methyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethylniethacryIat:Ci5Hi2Fi7N04S 

2-N-Meihyl-tridecanuoroctansulfonamidoethylacrylat:Ci4Hi4Fi3N04S 

2-N-Ethyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethyIacryIat:Ci5Hi2Fi7N04S 

2-N-Ethyl-heptadecafluoroctansuJfonamidoethylmethacryIat:Ci6Hi4Fi7N04S 15 

2-N-Propyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethylniethacrylat:Ci7Hi6Fi7N04S 

2-N-Butyl-heptadecafluoroctansulfonamidoethylacrylat:Ci7Hi6Fi7N04S 

4-N-Methyl-heptadecafluoroctansulfonamidobutylacrylat:Ci6Hi4Fi7N04S 

2-N-Methyl-pentacosafluortridecy!sulfonamidoethylacrylat:Ci9Hi2F25N04S. 

20 

Beispiele fQr weitere erfindungsgemaB zu verwendende Fluoralkylgruppen-haltige Acryl- und Methacrylmo- 
nomere sind Verbindungen der Formel II, die insbesondere zum guten Verlauf des Beschichtungsmittels beim 
Auftragen beitragen, und die vorteilhaft in Kombination mit den oben genannten Fluor-haltigen Monomeren I 
verwendet werden: 

25 

2,2,2-Trifluorethylmethacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpropylacrylat, 

2,2.33-TetrafIuorpropylmethacrylat, 

2,2,3,4,4,4-Hexafluorbutylacrylat, 

2,23.4.4,4-Hexafluorbutylmethacrylat. Nonadecafluorisodecylmethacrylat. 

2,233,4,4,4-HeptafluorbutylacryIat, 30 
2.233A4,5A6.67,7,7-Tridecafluorheptylacrylat 

Die beschriebenen Fluoralkylgruppen-haltigen Monomere sind bekannte Verbindungen. Sie lassen sich ver- 
allgemeinernd durch die chemische Formel 

35 

Rl O R2 
H2 « c - c - o — A - N - so2-Hr- R3 

40 

worin Ri = H, CH3 
A = C2- bis Q-Alkylen 
R2 = Ci- bis C4-Alkylrest 

R3 - CaHfaFc 

mit a = 2 bis 20,b = 0 bis4,c = 2a + 1 — b und 45 
n « Ooder 1 



bedeuten, wiedergeben. 

Beispiele fur Fluorarylgruppen-haltige (Meth)acfylmonomere, die in dem erfindungsgem^Ben Beschichtungs- 
miitel, vor allem in Kombination mit Fluorverbindungen der Formel I, gegebenertfalls mitverwendet werden 50 
konnen, sind 23^.6-Tetrafluorphenylacrylat und 2,3,5,6-Tetrafluorphenylmethacrylat 

Die fluorhaltigen Acryl- und/oder Methacrylmonomere. die den Beschichtungsmitteln mit mehrfunktionellen 
(Meth)acrylaten erfindungsgemaB gute Verlaufeigenschaften und den daraus hergestellten kratzfesten Be- 
schichtungen auf Poly(meth)acrylat- Basis erfindungsgemaB antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften geben. 
sind in Mengen von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorteilhaft in Mengen 55 
von 0,5 bis 20 Gew.-o/o, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vor allem in Mengen von 0^ bis 
5 Gew.-% bezogen auf alle polymerisierbaren Verbindungen, im Beschichtungsmittel enthalten. 

Eine verbesserte Witterungsbestandigkeit der erfindungsgemaBen Beschichtung wird durch eingearbeitete 
UV-Schutzmittel, wie sie als Zusatze zu Kunststoffen bekannt sind und in Ullmanns Encyklopadie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Band 15. Seiten 253 bis 260, aufgefuhrt sind und/oder vorteilhafterweise durch eo 
polymerisierbare UV-Stabilisatoren erreicht Als Beispiel far polymerisierbare UV-Stabilisatoren sei 3-(2-Ben- 
zotriazolyl)-2-hydroxy-5-terL-octylbenzyImethacrylamid genannt 

Das Mischungsverhaitnis der verschiedenen Monomerarten beeinfluBt einerseits die Viskosit^t der Beschich- 
tungsmischung, andererseits die Eigenschaften der ausgeharteten Schicht Die drei- und mehrfunktionellen 
Monomeren bringen die hdchste Kratzfestigkeit, aber auch eine starke Spr6digkeit hervor. Vorzugsweise 65 
betragt ihr Anteil 30 Gew.-yo oder mehr. Der Anteil bifunktloneller Monomerer, die ebenfalls zur Verbesserung 
der Kratzfestigkeit der damit beschichteten Kunststoffe beitragen mit dem Anteil der monofunktionellen, auch 
der fluorhaltigen Comonomeren, wird zusammen im allgemeinen nicht uber 70 Gew.-O/o liegen. UV-Schutzmittel 
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werden in Mengen von 1 bis 10 Gew.-o/o, bezogen auf die Mengen der die Beschichtung bildenden Monomeren 

eingesetzt , . « .j j a 

Die Hartung des Beschichtungsmittels kann mit thermisch zerfallenden Initiatoren wie Peroxiden Oder Azo- 
verbindungen durchgefuhrt werden. Vorteilhaft wird sie jedoch mit UV-Licht in Gegenwart bekannter Photoini- 
tiatoren ausgefuhrt Die Hartungstemperaturen liegen etwa im Temperaturbereich von 0 bis 50 Grad C, 
insbesondere um 20 Grad C (Raumtemperaturhartung). Zur bessereri Anidsung des Haftuntergrundes konnen 
dem Beschichtungsmittel auch organische Losungsmittel, z. B. Methyletliylketon, zugesetzt sein. 

Weitere Zusatze kdnnen Antioxidantien, sonstige abliche Additive oder Polymere. wie z. B. Polyesterharze, 
sein. 

Das Beschichtungsmittel kann mittels verschiedener Techniken. wie Tauchen. GieBen, SprUhen oder Walzen- 
auftrag, diskontinuierlich oder kontinuierlich auf die Kunststofformkorper, in Schichtdicken von I bis 100. 
vorzugsweise von 2 bis 50 \im, aufgebracht werden. Beispielsweise bietet sich nach der kontinuierlichen Herstel- 
lung von Kunststoffplatten durch Extrusion die Durchfuhrung einer kontinuierlichen Beschichtung dieser, sich 
gegebenenfalis noch auf hdheren Temperaturen befindlichen Flatten, wobei diese Temperaturen aber unterhalb 
der Glastemperatur der Kunststoffplatten liegen, an. Die AushSrtung der Beschichtungsmittel wird normaler- 
weise bei Temperaturen, die unterhalb der Glastemperatur des zu beschichtenden Kunststoffes liegt, durchge- 
fuhrt Zum AusschluB des polymerisationsinhibierenden Sauerstoffs kann die Polymerisation unter Inertgas, z. B. 
Stickstoff. durchgeftthrt werden. Die Aushartungszeit liegt im Sekunden- bis Minutenbereich, z. B. bei 5 bis 1000 
Sekunden, und hangt wesentlich von der Temperatur im Beschichtungsmittel, die u. a. von der Temperatur des zu 
beschichtenden Substrates mitbestimmt wird, ab. 




BEISPIELE 



Beispiel 1 

Eine Basismischung, bestehend aus 39 Gew. -Einheiten Pentaerythrit-tetraacrylat, 59 Gew.-Teilen Hexandiol- 
diacrylat und 2 Gew.-Teilen Darocur® 11 16 wird mit den in Tabelle 1 genannten Anteilen an 2-(N-ethylperfluo- 
rooctansulfamido)-ethylacrylat (A) bzw. 2-(N-Ethylperfluorooctansulfamido)-methacryIat (B) versetzt und mit 
einem Sprialrakel (12 \im NaBfilmdicke) auf Platten aus Makrolon® 281 aufgetragen. Nach jeweils 1 Minute 
Verlaufszeit wird mit einem Quecksilber-Hochdruckstrahler F450 der Fa. Fusion Systems bei 1 m/min Vor- 
schubgeschwindigkeit unter Stickstoffatmosphare ausgehartet. Die Beurteilung der Antigraffiti- Wirkung erfolgt 
durch Bespruhen mit handelsiiblichen Acryl-Autolacken und wird wie folgt beurteilt: 

Schlechte Antigraffiti- Wirkung: 
Lack benetzt Oberflache vollstandig. gute Lackhaftung, nur mit Losemittel entfemban 

Sehr gute Antigraffiti- Wirkung: 
Lack zieht sich sofort zu einzelnen Tropfen zusammen, keine Filmbildung, getrockneter Lack ist trotzdem 
abwischbar. 

Tabelle 



Basislack 


Nonomer 


aaniAankel (V^^ 


Antigrafriti- 


Taber-Te. 


(Gew. 


-X) 


kbsser 


WeiBSl 


Wirkung 


(X haze) 


100 




70,4 


<10 


schlecht 


1,S 


39,8 


0,2 A 


71,0 


1A,7 


gerxng 


1,2 


99, B 


0,4 A 


7«,5 


37,5 


mSBig 


i.i 


99,2 


0.8 A 


86,5 


45,0 


gut 


2,0 


98,4 


1,6 A 


92,0 


52,0 


sahr gut 


2,2 


93,3 


3,2 A 


100,0 


59,0 


sehr gut 


2,6 


99,8 


0,2 B 




34,6 


gering 


1,6 


98,4 


1.6 B 


95,5 


43,5 


sehr gut 


1.9 



.2) 



1) statischer Randwinkel, G 40, Fa. Kruss 

2) DIN 52347, 100 Umdrehungen CSIOF, 5,4 N/Rad 
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Beispie! 2 

Eine weitere Basismischung aus 38 Teilen Pentaerythrittetraacrylat. 58 Teilen Hexandioldiacrylat, 2 Teilen 
2-(N-EthylperfluorooctansuIfamido)-ethylacrylat und 2 Teilen Darocur® 1 1 16 wird ohne bzw. mit den in Tab. 2 
angegebenen Comonomeren wie in Beispiel 1 beschrieben beschichtei und jeweils nach exakt 1 min Verlaufszeit 5 
ausgehartet. AnschlieBend wird das Verlaufen der beschichtungsbedingten Oberflachenstorungen visuell begut- 
achtet: 



Basis- 
Lack 


Monomer 


{Gew.-%) 


Optik 


Taber-Test^) 
{% haze)' 


10 


100 






rillig 


1,6 


15 


90 


A 


10 


gut 


1,8 




80 


A 


20 


sehr gut 


1,6 




90 


B 


10 


gut 


2,0 


20 


80 


B 


20 


sehr gut 


2,2 
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Monomer A: 2 , 2 , 2-Trif luorethylmethacrylat 

B: 2,2,3, 3-Tetraf luorpropylmethacrylat 



Patentansprflche 
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35 



40 



1) DIN 52347, 100 Umdrehungen CSIOF, 5,4 N/Rad 

Beispiel 3 

Basislackaus Beispiel 1 mit 2 Gew.-% 2-(N-EthyIperfluorooctansulfonamido)-acryIat wird im Revers-Walzen- 
auftragsverfahren auf MakroIon<8> 281 aufgetragen und mit einem Hg-Hochdruckstrahler der Fa. Meyer-Misere 
(100 W/cm) unter N2 gehartet. Die optisch fehlerfreie Beschichtung besitzt gute Kratzfestigkeit im Stahlwolle- 45 
test und zeigt auch nach mehreren Monaten Freibewitterung noch sehr gute Antigraffiti-Wirkung (vgL Beispiel 

I). 
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1 . Beschichtungsmittel zur Herstellung einer kratzfesten und witterungsbestSndigen und schrnutzabweisen- 
den Beschichtung auf einem Formkorper durch Aufbringen eines Lackiiberzugs mit radikalisch polymeri- 
sierbaren vernetzenden Monomeren und/oder Oligomeren mit wenigstens zwei polymerisierbaren Kohlen- 
stoff-Doppelbindungen im Gemisch rait weiteren eine polymerisierbare Doppelbindung enthaltenden Mo- 
nomeren und ublichen Additiven und Harten des Oberzugs durch Polymerisation, 55 
dadurch gekennzeichnet» 

daB das Beschichtungsmittel oberflachenaktive Fluoralkylgruppen-haltige (Meth)acrylmonomere der For- 
mel 
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H2C = C- C- 0- A- N- SO2 - R3 I 

mit Rl = H. CH3; A = C2- bis Ce-Alkylen; R2 = H. Ci- bis C4-Alkyl: R3 = CaHbFc, 65 
mita = 2bis20,b = 0bis4,c = 2a + 1 — b; 

in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der im Beschichtungsmittel vorhande- 
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nen polymerisierbaren Komponenten enth&lt 

2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dieses bezogen auf die zu polymeri- 
sierenden Monomeren und/oder Oligomeren wenigstens 30 Gew.-% eines Monomeren bzw, Oligomeren 
mit mindestens drei Kohienstoff-Doppelbindungen und 0,1 bis 10 Gew.-% eines Fluoralkylgruppen-halti- 
gen (Meth)acrylmonomeren der Formel I enthalt 

3. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere mit 
wenigstens zwei Kohienstoff-Doppelbindungen zu wenigstens 70 Gew.-o/o Monomere mit Acrylat-Einhei- 
ten eingesetzt werden. 

4. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoralkylgruppen- 
ha!tige(Meth)acrylmonomere Kombinationen von Monomeren der Formeln 

Ri O Ro 

1-^ If r 

H2C ==C-C-0-A-N - SO2 - R3 I und 



Ri O 

H2C = C- C- 0-R3 II 

worinRi = H,CH3;A « C2- bis Ce- Alky len; R2 ^ Ci- bis C4- Alky lrest;R3 « CaHbFc 
mita = 2bis20;b « 0bis4;c = 2a + 1 — b; bedeuten, 

enthalt 

5. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 4, zur Herstellung einer kratzfesten, witterungsbestandi- 
gen Beschichtung mit antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet. daB es Fluoral- 
kylgruppen-haltige (Meth)acrylmonomere der Formel I in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere in 
Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf alia polymerisierbaren Verbindungen im Beschichtungsmittel, 
enthalt 

6. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 5 zur Herstellung einer kratzfesten, witterungsbestandi- 
gen und schmutzabweisenden Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, daB es als Verlaufmittel Fluoralkyl- 
gruppen-haltige (Meth)acrylmonomere der Formel II in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vor allem von W 
bis 20 Gew.-%. insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf alle polymerisierbaren Verbindungen im 
Beschichtungsmittel enthalt 

7. Beschichtungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es UV-Schutzmittel, 
insbesondere einpolymerisierbare UV-Schutzmittel enthalt 

8. Verfahren zur Beschichtung von Formkdrpern mit Beschichtungsmitteln nach einem der AnsprOche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, daB die Formkorper Kunststoffe sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB der FormkSrper aus Poiymethylmethacrylat 
Oder einem zu wenigstens 60Gew.-o/o aus Methylmethacrylat aufgebauten Mischpolymerisat oder aus 
einem Polycarbonat besteht 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein durch Extrusion erzeugter 
Formkorper beschichtet wird. 

11. Verfahren nach den AnsprQchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet. daB SpritzguBteile beschichtet 
werden. 

12. Formkorper aus thermoplastischem oder thermoelastischem Kunststoff mit einer kratzfesten, witte- 
rungsbestandigen, antisoiling- und antigraffity-Eigenschaften aufweisenden Beschichtung, hergesteilt mit 
einem Beschichtungsmittel gem^B den Anspriichen 1 bis 7 undgemftB den AnsprQchen 8 bis 1 1. 



8 



